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Povzetek 
Za porozne materiale, ki niso homogeni na molekularnem nivoju, je značilno, da pri 
njihovi ureditvi poznamo le povprečno medsebojno porazdelitev delcev, ne poznamo pa 
informacije o geometriji ali velikosti nanopor. Primeri takih materialov so geli, gline, 
inženirski kompoziti. Porozen sistem, ki je v ravnotežju z raztopino, si lahko zamislimo 
kot sistem, v katerem so določene prostostne stopnje zamrznjene (angl. quenched). Ti 
delci predstavljajo matriko (adsorbent), po kateri se premikajo prosti delci adsorbata 
(angl. annealed particles). Teoretično lahko adsorpcijo v neurejeni porozni snovi 
obravnavamo v okviru replika Ornstein-Zernike integralskih enačb, v pomoč pa so nam 
tudi računalniške simulacije (npr. simulacija Monte Carlo ali dinamika molekul). Sistemi, 
ki vključujejo nabite delce (ione), so še zlasti zanimivi, saj imajo ioni pri adsorpcijskih 
procesih zelo pomembno vlogo (npr. desalinizacija vode, porazdelitev skozi membrano, 
kromatografija). Namen diplomske naloge je bil povzeti glavne rezultate (struktura in 
termodinamika) sistemov z delno zamrznjenimi stopnjami, ki vsebujejo naboje. 
Ključne besede: 
Adsorbent, adsorbat, simulacija Monte Carlo, replika Ornstein-Zernike integralskie 
enačbe, delno zamrznjeni sistemi 
 
Abstract 
It is a distinctive feature of porous materials, which are not homogenous on a molecular 
level, that, when regarding their arrangement, we recognize only mean mutual 
distribution of particles, but have no information regarding geometry or the size of 
nanopores. Examples of such materials are gels, clays and engineering composites. A 
porous system, in equilibrium with a solution, can be conceived as a system where certain 
degrees of freedom are quenched. These particles represent a matrix (an adsorbent), along 
which free particles of the adsorbent move (annealed particles). Theoretically, adsorption 
in a disordered porous material can be considered in terms of the replica Ornstein-Zernike 
integral equations, supported by computer simulations (eg. Monte Carlo simulation or 
molecular dynamics). Systems involving charged particles (ions) are particularly 
interesting due to the significant role of ions in adsorption processes (eg. desalination of 
water, distribution through the membrane, chromatography). This diploma thesis 
summarizes the main outcomes (structure and thermodynamics) of partially quenched 
systems including charges. 
Keywords: 
Adsorbent, adsorbate, Monte Carlo simulation, replica Ornstein-Zernike integral 
equations, partly-quenched systems  
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1. Uvod 
 
Razumevanje termodinamičnih in strukturnih lastnosti sistemov, pri katerih je mobilnost 
vsaj ene komponente bistveno manjša od mobilnosti drugih (npr. visokomolekularni 
polielektroliti in koloidne disperzije), je pomembna tako za temeljne raziskave kot tudi 
za tehnologijo. V primeru, ko je mobilnost ene komponente enaka nič (ali pa zelo majhna) 
in se druge komponente lahko prosto gibljejo, imamo tako imenovani sistem z delno 
zamrznjenimi prostostnimi stopnjami (angl. partly-quenched system) [1-3]. Taki sistemi 
so zanimivi predvsem zato, ker jih srečujemo tudi v praksi, npr. tehnologije izdelave 
umetnih tkiv iz človeških celic, biološka razgradnja organskih onesnaževal z mikrobnimi 
biofilmi, transport kemoterapevtskih učinkovin do malignih tumorjev, shranjevanje 
radioaktivnih snovi iz jedrskih odpadkov, uporabni so pri kromatografiji ter pri reverzni 
osmozi (denimo desalinizaciji vode).  
Model, ki se uporablja za opis delno zamrznjenih sistemov, je sestavljen iz dveh 
komponent (podsistemov): ena je »zamrznjena« tekočina (angl. quenched fluid), ki se 
imenuje matrika ali adsorbent. Lega le-teh delcev odgovarja neki ravnotežni porazdelitvi 
delcev adsorbenta. Delci druge komponente se lahko premikajo po prostoru (med delci 
matrike), zato to komponento sistema imenujemo adsorbat (angl. annealed fluid). 
Neurejeno porozno snov bi si lahko torej najlažje predstavljali kot sistem, napolnjen 
(ozirom v ravnotežju) s tekočino, v katerem je del prostostnih stopenj prost (adsorbat), 
drug del prostostnih stopenj pa »zamrznjen« (adsorbent). 
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1.1 Interakcije v sistemih z delno zamrznjenimi prostostni 
stopnjami 
 
Shematski prikaz sistema z delno zamrznjenimi prostostnimi stopnjami je prikazan na 
sliki 1 [1]. Črne kroglice predstavljajo ravnotežno razporeditev »zamrznjenih« delcev 
(adsorbent). Le-ti tvorijo neke vrste »votlinice«, v katere se lahko porazdelijo oziroma 
ujamejo delci adsorbata (sive kroglice). Na sliki 1 odgovarja lega delcev adsorbata neki 
ravnotežni razporeditvi le-teh delcev znotraj adsorbenta.  
 
Slika 1: Shematski prikaz sistema z delno zamrznjenimi prostostnimi stopnjami (črno), v katerega je ujet 
adsorbat (sivo). Prikazane so različne parske interakcije: adsorbat-adsorbat (1-1 in 1-2) ter adsorbat-
adsorbent (1-0). Interakcije 1-1 so med delci adsorbata znotraj iste »votlinice« adsorbenta, 1-2 pa med delci 
adsorbata, ki se nahajajo v različnih »votlinicah«. Povzeto po [1]. 
Delci adsorbata, ki so znotraj ene take »votlinice«, interagirajo neposredno drug z drugim, 
zato takšnim interakcijam pravimo »povezane« (angl. connected) interakcije. Na sliki so 
označene z 1-1, saj so znotraj iste »votlinice«. Delci adsorbata, ki se nahajajo znotraj 
različnih votlinic, pa ne interagirajo neposredno eden z drugim, temveč se čutijo zgolj 
posredno preko delcev adsorbenta. Takšnim interakcijam zato rečemo »prekinjene« 
(angl. blocking) in so na sliki 1 označene z 1-2.  
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Za opis razredčenih raztopin elektrolitov najpogosteje uporabimo kar t.i. »primitivni« 
model elektrolita. Ioni so predstavljeni kot toge krogle z nabojem v središču, topilo pa je 
dielektrični kontinuum, določen s statično dielektrično konstanto ε. Če torej delce sistema 
z delno zamrznjenimi prostostnimi stopnjami modeliramo kot toge kroglice z velikostjo 
σi in nabojem zi, lahko potencial interakcije med dvema delcema sistema napišemo kot 
[1]: 
𝑈𝑖𝑗
00(𝑟) = {
∞ ; 𝑟 < (𝜎𝑖
0 + 𝜎𝑗
0)/2
𝑒2𝑧𝑖
0𝑧𝑗
0
4𝜋𝜀′𝜀0𝑟
; 𝑟 ≥ (𝜎𝑖
0 + 𝜎𝑗
0)/2
  interakcija med delcema adsorbenta (0-0) 
 
𝑈𝑖𝑗
11(𝑟) = {
∞ ; 𝑟 < (𝜎𝑖
1 + 𝜎𝑗
1)/2
𝑒2𝑧𝑖
1𝑧𝑗
1
4𝜋𝜀𝜀0𝑟
; 𝑟 ≥ (𝜎𝑖
1 + 𝜎𝑗
1)/2
  interakcija med delcema adsorbata (1-1) 
in 
𝑈𝑖𝑗
10(𝑟) = {
∞ ; 𝑟 < (𝜎𝑖
1 + 𝜎𝑗
0)/2
𝑒2𝑧𝑖
1𝑧𝑗
0
4𝜋𝜀𝜀0𝑟
; 𝑟 ≥ (𝜎𝑖
1 + 𝜎𝑗
0)/2
  interakcija med adsorbatom in adsorbentom 
(1-0) 
 
V zgornjih enačbah je e elementarni naboj, ε0 permitivnost vakuuma, r pa razdalja med 
središčema dveh togih krogel. ε' predstavlja dielektrično konstanto medija pred 
»zamrznitvijo« delcev adsorbenta (pogoji priprave adsorbenta), ε pa dielektrično 
konstanto, ki jo ima topilo pri pogojih opazovanja sistema, napolnjenega z adsorbatom. 
Potencial je za razdalje, ki so krajše od najmanjšega možnega približanja dveh togih 
krogel neskončno odbojen, za vse ostale razdalje pa je enak nič v kolikor so delci nenabiti 
ali pa Coulombski, v kolikor nosijo toge krogle naboj v središču.   
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2. Namen 
 
Namen pričujočega dela je bil povzeti glavne teoretične metode (simulacija, teorija 
integralskih enačb), ki so se v preteklosti uporabljale za opis sistemov z delno 
zamrznjenimi prostostnimi stopnjami. Nadalje je bil namen povzeti glavne ugotovitve 
študij takšnih sistemov, ki vsebujejo nabite delce (ione), tj. predstaviti glavne strukturne, 
termodinamične in dinamične lastnosti. V vseh predstavljenih primerih sem se 
osredotočil na enovalentne modelne elektrolite, ujete v adsorbente, ki so bili sestavljeni 
iz ionov. Na koncu dela je bil namen poudariti uporabnost teorije za študij bolj zapletenih 
sistemov, ki vsebujejo naboje. 
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3. Teoretične metode za preučevanje neurejenih poroznih 
sistemov 
 
3.1 Simulacija Monte Carlo 
 
Tehnika statističnega vzorčenja, imenovana Monte Carlo (MC), je metoda, ki so jo ob 
koncu druge svetovne vojne razvili Neumann, Metropolis in Ulam [4,5]. V fizikalni 
kemiji se metoda zelo pogosto uporablja, saj omogoča izračun različnih termodinamskih 
količin, hkrati pa omogoča tudi, da dobimo informacijo o povprečni medsebojni 
porazdelitev delcev. 
3.1.1 Zaprt sistem  
 
Sistem, ki je v ravnotežju popolnoma določen s prostornino, temperaturo in številom 
delcev, se imenuje zaprt sistem. Če med delci v sistemu ni nobenih sil, se sistem obnaša 
kot idealni plin. V primeru raztopin elektrolitov med delci delujejo dokaj daljnosežne 
(Coulombske) sile, zato je gibanje kationov in anionov korelirano. 
Pri višjih temperaturah lahko za opis sistema uporabimo enačbe klasične statistične 
mehanike. Stanje sistema opišemo z gibalno količino in lego vsakega izmed N delcev 
sistema: 
?̅? = (?̅?1, … , ?̅?𝑁 ),                             ?̅?𝑖 = (𝑟𝑥, 𝑟𝑦, 𝑟𝑧)𝑖; 
?̅? = (?̅?1, … , ?̅?𝑁),                         ?̅?𝑖 = (𝑝𝑥, 𝑝𝑦, 𝑝𝑧)𝑖 
kjer sta ?̅? in ?̅? niza prostorskih koordinat in koordinat gibalne količine za N delcev   
(1 ≤ 𝑖 ≤ 𝑁). 
Celotna energija sistema je zajeta v Hamiltonovi funkciji, ki je sestavljena iz kinetične in 
potencialne energije: 
𝐻(?̅?, 𝑟)̅ = 𝐾(?̅?) + 𝑈(𝑟)̅ 
Po faznem prostoru se točke (delci) premikajo tako, da je vsak korak odvisen le od 
prejšnjega. Tvori se veriga stanj, kjer je prehod stanja v drugo stanje določen s prehodno 
verjetnostjo Pij ≥ 0. To je pogojna verjetnost: če je bil sistem v času t v stanju i, bo nato 
v času t + 1 v stanju j. Pogojna verjetnost mora zadostovati dvema pogojema [4,5]:  
 Ergodijski pogoj: Vsaka točka faznega prostora mora biti dosegljiva v končnem 
številu korakov. 
 Zahteva po stacionarnosti: prehodna verjetnost za prehod iz stanja i v stanje j mora 
biti normirana in veljati mora princip mikroskopske reverzibilnosti. 
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V sistemu je veliko stanj, ki sistemu prispevajo zelo malo, zato hočemo, da se sistem 
zadržuje v stanjih, ki bistveno prispevajo k povprečju računane količine. Metropolisova 
metoda je način tvorbe verige stanj, ki s pomočjo Boltzmannove verjetnosti izbira stanja 
iz množice stanj in jih pri računanju upošteva enakovredno. Pri tej metodi postopamo na 
način, da v sistemu N delcev naključno izberemo nek delec k in izračunamo njegovo 
energijo z ostalimi delci v sistemu (N-1). Pogoj je, da je za naključno izbrano stanje, 
vedno enako za vsa stanja. Ta delec nato naključno premaknemo po prostoru ter 
izračunamo njegovo energijo z ostalimi delci, ki ohranjajo svoj položaj. Novo stanje je 
takoj sprejeto, če je energija novega stanja manjša od energije starega stanja. V primeru, 
da ima novo stanje večjo energijo kot staro pa generiramo naključno število ξ, ki ga 
primerjamo z Boltzmannovim faktorjem razlike v energijah novega in starega stanja. V 
primeru, da je ξ manjši od tega eksponenta, je novo stanje sprejeto, v nasprotnem primeru 
pa obvelja stara konfiguracija. Pri Metropolisovi metodi Monte Carla povprečja 
mehaničnih količin (x) računamo na način: 
?̅? =
1
𝑛
 ∑ xi
𝑖
 
3.1.2 Odprt sistem 
 
Če hočemo študirati adsorpcijo, moramo upoštevati tudi zunanje pogoje, ter dopustiti, da 
se število delcev v sistemu spreminja. Sistem, v katerem so stene prepustne in se število 
delcev spreminja (tj. koleba okoli povprečne vrednosti), imenujemo odprt (velekanonski) 
sistem. Termodinamika takšnega sistema je v ravnotežju določena s kemijskim 
potencialom fluida, velikostjo sistema in temperaturo. Pri dani prostornini in temperaturi 
sistema je kemijski potencial konstanten, medtem ko število delcev koleba okrog 
povprečne vrednosti. Simulacija poteka v dveh stopnjah, in sicer v prvi (kanonski) stopnji 
naključno izbran delec (npr. ion) premaknemo na novo pozicijo, ki je naključno izbrana 
znotraj simulacijske celice. Sledi druga stopnja, kjer se odločimo ali bomo sistemu delce 
dodali ali odvzeli. V primeru elektrolita se odločimo ali bomo sistemu dodali nevtralno 
kombinacijo ionov ali bomo iz sistema odvzeli nevtralno kombinacijo ionov, 𝑣 = 𝑣+ +
𝑣− (𝑣− in 𝑣+ pomenita število anionov in kationov, ki jih sistemu dodamo ali 
odvzamemo). Nato moramo vnesti novo nevtralno enoto na naključno izbrane koordinate 
znotraj simulacijske celice. Novo konfiguracijo sprejmemo na podlagi verjetnosti [4,5]: 
𝑃𝑖𝑗 = min (1, 𝑌𝑖𝑗), za dodatek 𝑃𝑖𝑗 = min(1,
1
𝑌𝑖𝑗
), za odvzem 
kjer 𝑃𝑖𝑗 predstavlja verjetnost za prehod iz stanja 𝑖 s številom anionov 𝑁𝑖
− oziroma 
številom kationov 𝑁𝑖
+ v stanje 𝑗, pri čemer je 𝑁𝑗
− = 𝑁𝑖
− + 𝑣− in 𝑁𝑗
+ = 𝑁𝑖
+ + 𝑣+ in 
𝑌𝑖𝑗 =
𝑁𝑖
+!𝑁𝑖
−!
𝑁𝑗
+!𝑁𝑗
−!
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3.2  Molekulska dinamika (Brownova dinamika)  
 
Poleg simulacij Monte Carlo lahko za študij sistemov z delno zamrznjenimi prostostnimi 
stopnjami uporabimo tudi simulacije dinamike molekul [2]. Pri teh izračunih rešujemo 
Newtonove enačbe gibanja. Za opis teh sistemov se je v preteklosti pogosto uporabljala 
t.i. Brownova dinamika. Gre za poenostavljeno različico Langevinove dinamike in 
ustreza primeru, kjer niso prisotni pospeški. Ta približek lahko opišemo tudi kot 
Langevinovo dinamiko brez vztrajnosti. Poleg običajnih meddelčnih sil, ki so posledica 
interakcijskega potenciala med delci, nastopata v Brownovi dinamiki še dve dodatni sili, 
ki delujeta na delce. Gre za silo trenja ter za t.i. stohastične (Langevinove) sile. Več o tej 
metodi je navedeno v referenci [6].  
 
3.3 Teorija replika Ornstein-Zernike integralskih enačb 
 
Za opis takšnega sistema na teoretičnem nivoju potrebujemo metodologijo, ki temelji na 
rešitvi niza repika Ornstein-Zernike (ROZ) integralnih enačb [1]. Predstavljamo si lahko, 
da je absorbat vključen v neke vrste »votlinice« absorbenta, ki jih je s-mnogo (slika 1). 
Delci, ki interagirajo znotraj dane »votlinice«, predstavljajo »povezani« del interakcij 
(11), medtem ko delci iz različnih »votlinic« interagirajo med seboj le preko adsorbenta 
in predstavljajo »prekinjeni« del interakcij (12). Za termodinamski sistem, ko gre s → 0, 
dobimo sledeč set ROZ enačb [1]: 
𝐻00 − 𝐶00 = 𝐶00 ⨂ 𝜌0𝐻00 
𝐻10 − 𝐶10 = 𝐶10 ⨂ 𝜌0𝐻00 + 𝐶11⨂ 𝜌1𝐻10 + 𝐶12 ⨂ 𝜌1𝐻10 
𝐻11 − 𝐶11 = 𝐶10 ⨂ 𝜌0𝐻01 + 𝐶11 ⨂ 𝜌1𝐻11 + 𝐶12 ⨂ 𝜌1𝐻21 
𝐻12 − 𝐶12 = 𝐶10 ⨂ 𝜌0𝐻01 + 𝐶11 ⨂ 𝜌1𝐻11 + 𝐶12 ⨂ 𝜌1𝐻11 −  2𝐶12 ⨂ 𝜌1𝐻21 
Črka H predstavlja matriko celotnih korelacijskih funkcij h, C pa matriko direktnih 
korelacijskih funkcij c, 𝜌 je matrika, ki vsebuje številčne gostote, znak ⨂ pa označuje 
konvolucijo. V primeru elektrolita so to 2 × 2 matrike. Prva zveza predstavlja običajno 
Ornstein-Zernikovo enačbo za podsistem adsorbenta (indeks 00), ostale pa replika enačbe 
za adsorbent-adsorbat (indeks 10) in adsorbat-adsorbat (indeks 11 in 12).  
Zgornje enačbe lahko rešimo zgolj, če poznamo dodatno zvezo med h in c. V primeru, ko 
so delci nabiti, se najpogosteje uporablja t.i. HNC (angl. hypernetted-chain) približek. 
Le-ta se glasi [1,7]: 
𝑐𝑚𝑛(𝑟) = exp[−𝛽𝑈𝑚𝑛(𝑟)] + 𝛾𝑚𝑛(𝑟)] − 1 − 𝛾𝑚𝑛(𝑟) 
𝑐12(𝑟) = exp[𝛾12(𝑟)] − 1 − 𝛾12(𝑟)  
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4. Rezultati in diskusija 
 
V spodnjih razdelkih bom predstavil nekaj rezultatov strukture, termodinamike in 
dinamike sistemov z delno zamrznjenimi prostostnimi stopnjami, ki vsebujejo naboje. 
Večino rezultatov sem povzel po preglednem članku [1]. Obravnaval bom vedenje +1:–
1 elektrolita v elektronevtralnem ali nabitem adsorbentu: pogoji priprave adsorbenta, 
koncentracije adsrobata, naboja adsorbenta ter vplive na difuzijo.  
 
4.1 Vpliv pogojev priprave adsorbenta 
 
Bratko in Chakraborty sta s simulacijo Monte Carlo preučevala, kako temperatura 
priprave matrike (adsorbenta), ki je bil v njunem primeru »primitivni« modela raztopine 
elektrolita, vpliva na lastnosti adsorbata [8]. Le-ta je bil tudi obravnavan kot »primitivni« 
model elektrolita. Avtorja sta uvedla novo količino Q = 𝜀0𝑇0/𝜀𝑇, ki nam pove, kako se 
pogoji opazovanja 𝜀𝑇, razlikujejo od pogojev priprave adsorbenta 𝜀0𝑇0. 𝜀0 je v tem 
primeru dielektrična konstanta topila, pri kateri smo pripravili adsorbent, 𝑇0 pa 
temperatura priprave adsorbenta. 𝜀 je dielektrična konstanta topila opazovanega sistema 
z delno zamrznjenimi prostostnimi stopnjami pri temperaturi 𝑇. Pod identičnimi pogoji 
opazovanja sta opazila kvalitativne razlike med strukturo nemotene modelne raztopine 
elektrolita ter sistemom, kjer so bile določene prostostne stopnje zamrznjene. Te razlike 
pripisujemo vplivu prisotnih »zamrznjenih« delcev (ovir), ki smo jih predhodno pripravili 
pod enakimi (Q = 1) ali pa različnimi (Q ≠ 1) pogoji od tistih, pri katerih nato opazujemo 
celoten sistem.  
Na sliki 2 so prikazani primeri t.i. q funkcij, torej rešitve replika Ornstein-Zernikikovih 
integralskih enačb na Debye-Hückelovem nivoju, za različne vrednosti Q [1]. q funkcije 
predstavljajo daljnosežni del celotne korelacijske funkcije h (glej enačbe (18) v referenci 
[1]). Črtkane črte na sliki 2 odgovarjajo »prekinjenim« interakcijam za +1:–1 elektrolit s 
koncentracijo 0,1 mol/L, ujet v adsorbent s koncentracijo 0,01 mol/L, polne črte pa 
označujejo »povezani« del interakcij. Pogoji opazovanja so bili tisti, ki odgovarjajo 
vodnim raztopinam pri 25 °C. Če je produkt 𝜀0𝑇0 večji od produkta 𝜀𝑇, potem bo Q > 1, 
kar pomeni, da bodo elektrostatske interakcije močnejše od tistih, kot bi jih pričakovali v 
ravnotežni nemoteni mešanici pri pogojih 𝜀𝑇. Nastane »motnja«, ki povzroči, da se enako 
nabiti ioni adsorbata privlačijo preko nasprotno nabitega »zamrznjenega« iona 
adsorbenta. Efekt je lepo viden na sliki 2c (Q = 1,7). Po drugi strani, kadar je Q < 1, lahko 
opazimo, da so ioni adsorbata manj senčeni kot v primeru nemotene raztopine, kar 
pomeni, da je daljnosežni del interakcij manj izrazit (slika 2a). Rezultati nakazujejo na 
pomemben vpliv pogojev priprave adsorbenta in pogojev opazovanja sistema, ki se odrazi 
na strukturi delcev adsorbata, s tem pa tudi na termodinamiki. 
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Slika 2: Debye-Hückelova raven teorije ROZ. Prikazane so q funkcije za »povezanimi« del interakcij ionov 
»primitivnega« modela elektrolita, q11(r) (neprekinjene črte), in njihovi »prekinjenimi« deli, q12(r) (rdeče 
črte). Koncentracija adsorbenta je bila 0,01 mol/L, elektrolita pa 0,1 mol/L. Pogoji opazovanja odgovarjajo 
Bjerrumovi dolžini, 𝝀 =
𝒆𝟐
𝟒𝝅𝝐𝝐𝟎𝒌𝑩𝑻
= 𝟕, 𝟏𝟒 Å. Grafi veljajo za različne vrednosti parametra Q: Q = 0,7 (a), 
Q = 1,0 (b) in Q = 1,7 (c). Vsi delci imajo velikost 4,25 Å. Povzeto po [1].  
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4.2 Vpliv koncentracije adsorbata 
 
Poleg pogojev priprave adsorbenta vpliva na strukturo in termodinamiko adsorbata tudi 
koncentracija fluida, ki se giblje med delci matrike. Na sliki 3 so prikazane parske 
porazdelitvene funkcije med delci adsorbata pri različnih koncentracijah +1:–1 
elektrolita, ujetega v +1:–1 adsorbent. Koncentracija adsorbenta je bila 1,0 mol/L, 
medtem ko se je koncentracija adsorbata spreminjala od 0,05 mol/L (slika 3a) do 
koncentracije 0,5 mol/L (slika 3c). Rezultati računalniških simulacij Monte Carlo so 
prikazani s krogci, teorije replika Ornstein-Zernike integralskih enačb v HNC približku z 
črtami. Faktor Q je bil v vseh primerih Q = 2, pogoji opazovanja so bili tisti, ki 
odgovarjajo vodnim raztopinam pri 25 °C.  
Iz slike 3 lahko najprej vidimo, da se ROZ/HNC teorija zelo dobro ujema z eksaktnimi 
rezultati računalniških simulacij Monte Carlo, tudi pri bolj ekstremnih pogojih (slika 3a 
in 3c). To je potrditev, da je ROZ/HNC primerna za študij tovrstnih sistemov. Prednost 
teorije pred simulacijami je, da so izračuni praviloma dosti hitrejši od simulacij. Dobro 
ujemanje teorije s simulacijami so opazili tudi v primerih, ko je bil elektrolit po naboju 
ali velikosti asimetričen [9], za adsorpcijo v nesimetrični adsorbent [10] ali nenabit 
adsorbent, modeliran kot toge krogle [11]. 
Iz slike 3a lahko razberemo, da se pri nizkih koncentracijah adsorbata pojavijo motnje, ki 
so posledica vpliva ionov absorbenta na strukturo adsorbata. Posledica te interakcije je 
križanje parskih porazdelitvenih funkcij za isto in nasprotno nabite ione, kar pomeni da 
delci adsorbenta inducirajo privlak med isto nabitimi delci adsorbata (++ in – – privlak) 
ter odboj med nasprotno nabitimi ioni adsorbata (+– odboj). Iz rezultatov lahko tudi 
razberemo, da se je z večanjem koncentracije adsorbata večala tudi kontaktna vrednost v 
g+-(r), kar je v nasprotju z odvisnostjo kontaktne vrednosti od koncentracije v nemoteni 
raztopini elektrolita. Ti rezultati so posledica učinka blokad (ustvarjanja »votlinic«) v 
sistemu z delno zamrznjenimi prostostnimi stopnjami, posledica česar je to, da se delci 
adsorbata čutijo tudi posredno preko delcev adsorbenta. 
Termodinamične lastnosti, kot sta presežna notranja energija in izoterma stisljivost, 
izračunane s pomočjo teorije ROZ/HNC, se lepo ujemajo z rezultati računalniških 
simulacij [7]. 
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Slika 3: Primerjava parskih porazdelitvenih funkcij, g(r), za ione adsorbata: simulacije Monte Carlo (črnimi 
krogci), ROZ/HNC (modra in rdeča črta). V sistemih se je spreminjala koncentracija adsorbata, in sicer 
0,05 (a), 0,1 (b) in 0,5 mol/L (c). Koncentracija adsorbenta je bila 1,0 mol/L, Q = 2, 𝝀 = 𝟕, 𝟏𝟒 Å. Vsi delci 
imajo velikost 4,25 Å. Povzeto po [1].  
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4.3 Elektronevtralni in nabiti adsorbenti 
 
Do sedaj smo obravnavali le sisteme, kjer je bil adsorbent neka ravnotežna mešanica 
kationov in anionov +1:–1 elektrolita, pripravljenega pri pogojih 𝜀0𝑇0. Takšen adsorbent 
je navzven elektronevtralen, kljub temu, da je zgrajen iz kationov in anionov. Lahko pa 
adsorbent pripravimo tudi tako, da zamrznemo le določeno vrsto ionov (katione ali 
anione), ostalim pa dopustimo, da se gibljejo skupaj z adsorbatom. V tem primeru ima 
adsorbent nek neto pozitiven ali negativen električni naboj. Izkazalo se je, da neto naboj 
adsorbenta tudi znatno vpliva na adsorpcijo elektrolita [1,12].  
Na sliki 4 je prikazana odvisnost koncentracije anionov adsorbata, modeliranega kot +1:–
1 elektrolit, v odvisnosti od aktivnosti elektrolita za dva primera: adsorpcija v 
elektronevtralni ionski adsorbent (kvadratni simboli) ter v negativno nabit adsorbent 
(okrogli simboli). Na sliki 4a so prikazani rezultati za koncentracijo adsorbenta 0,5 mol/L, 
na sliki 4b pa za 1,0 mol/L. Q = 1, pogoji opazovanja pa so bili tisti, ki odgovarjajo 
vodnim raztopinam pri 25 °C. Polna črta prikazuje rezultate ROZ/HNC, simboli pa 
odgovarjajo rezultatom simulacij Monte Carlo v velekanonskem ansamblu. Črtkana črta 
prikazuje rezultate OZ/HNC, ki odgovarjajo nemoteni raztopini +1:–1 elektrolita.  
Za primera, prikazana na sliki 4, vidimo kvalitativne razlike v mehanizmu adsorpcije. V 
primeru matrike brez neto naboja je matrika predstavljena z neko ravnotežno 
razporeditvijo pozitivnih in negativnih ionov, ki ostanejo zamrznjeni v svojih položajih. 
Prostorska porazdelitev fiksiranih pozitivnih in negativnih nabojev je določena s pogoji 
priprave matrike (temperatura, koncentracija in dielektrična konstanta) in vpliva na 
adsorpcijo elektrolita v takem materialu. Na primer: če matrika vsebuje veliko ionskih 
parov, je njena adsorpcijska moč bistveno drugačna od tiste, ki ne vsebuje veliko ionskih 
parov, saj katione in anione adsorbata privlači nasproten naboj matrike in če so ti naboji 
dobro ločeni, je adsorpcijska jakost adsorbenta močnejša [1,12]. Hkrati s tem pa je treba 
vedno upoštevati tudi efekt izključenega volumna delcev adsorbenta, saj le-ta nasprotuje 
adsorpciji, in postane zlasti pomemben pri bolj gostih adsorbentih.  
V primeru negativne nabite matrike (na prikazanem primeru (slika 4) je matrika negativno 
nabita), adsorbent privablja katione in odbija anione. Primarni parameter v takem primeru 
je gostota naboja matrike. Porozni material z dodanim elektrolitom tvori elektronevtralen 
sistem. Adsorpcija (oziroma desorpcija) elektrolita je najbolj odvisna od naboja matrike, 
ter dielektrične konstante topila, nekoliko manj pa tudi od koncentracije in sestave 
adsorbata [12]. Iz slike 4 vidimo, da je koncentracija adsorbata v adsorbentu manjša od 
tiste, ki odgovarja nemoteni raztopini. Desorpcija je posledica tega, da negativni naboj 
adsorbenta odbija anione adsorbata, s tem pa tudi katione adsorbata, saj mora biti 
zadoščeno pogoju elektronevtralnosti [1,12]. 
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Slika 4: Odvisnost koncentracije anionov +1:–1 elektrolita od njegove aktivnosti za dve različni 
koncentraciji adsorbenta: 0,5 mol/L (a) in 1,0 mol/L (b). Polna črta prikazuje rezultate teorije ROZ/HNC, 
simboli so rezultati simulacij Monte Carlo, črtkana črta pa prikazuje rezultate za nemoteno raztopino 
elektrolita. Črte s kvadratnimi simboli odgovarjajo elektronevtralnemu adsorbentu, tiste z okroglimi 
simboli pa nabitemu adsorbentu. Q = 1, 𝝀 = 𝟕, 𝟏𝟒 Å. Vsi delci imajo velikost 4,25 Å. Povzeto po [1,12]. 
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5. Difuzija ionov v poroznih adsorbentih 
 
Jarda et al. so izvedli računalniške simulacije dinamike molekul (Brownova dinamika) 
ter določili, kakšen je koeficient lastne difuzije ionov +1:–1 elektrolita v 
elektronevtralnem ionske adsorbentu [13]. Koeficient lastne difuzije D, so določili iz 
trajektorije simulacije po enačbi:  
𝐷 = 𝐷0 −
1
3
∫ (𝛽𝐷0)2
∞
0
< 𝐹(𝑡0 + 𝑡)𝐹(𝑡0) > d𝑡 
Kjer sta 𝐹(𝑡0) in 𝐹(𝑡0 + 𝑡) sili, ki delujeta na delce ob nekem poljubnem času 𝑡0 in 
pozneje ob času 𝑡0 + 𝑡, 𝛽 = 1/(𝑘𝑏𝑇). 
Na sliki 5 je prikazana odvisnost D/D0 od koncentracije adsorbata, pri čemer je D0 
koeficient lastne difuzije pri neskončnem razredčenju. Ker so bili delci adsorbenta in 
adsorbata enako veliki, velja D+  = D-  = D. Kvadrati na grafu odgovarjajo sistemu z delno 
zamrznjenimi prostostnimi stopnjami (koncentracija adsorbenta je bila 0,425 mol/L), 
krogci pa za nemoteno raztopino z dodanim identičnim elektrolitom koncentracije 0,425 
mol/L.  
 
Slika 5: Koeficient lastne difuzije, D, deljen z vrednostjo za neskončno razredčenje, D0, v odvisnosti od 
koncentracije +1:–1 elektrolita, c1. Krogci prikazujejo rezultate prostih delcev s koncentracijo c1  v mešanici 
z identičnim elektrolitom koncentracije 0,425 mol/L, kvadratki pa za adsorbat v 0.425mol/L adsorbentu. 
Povzeto po [1,13]. 
Iz slike 5 lahko vidimo, da prisotnost ovir zmanjša vrednost difuzijskega koeficienta bolj 
kot pa prisotnost mobilnih ionov pri isti koncentraciji. Čeprav v obeh primerih obstajajo 
kvalitativne razlike v odvisnosti D/D0 od koncentracije (v nemoteni raztopini se D/D0 
zmanjšuje z naraščajočo koncentracijo elektrolita, medtem ko se v primeru prisotnega 
adsorbenta najprej poveča in šele nato zmanjša), se s povečanjem koncentracije ta razlika 
zmanjša. 
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6. Zaključek 
 
Razumevanje lastnosti raztopin elektrolitov, ujetih v utesnjenem okolju, ima praktičen 
pomen. Za ponazoritev: številni porozni materiali, ki delujejo kot membrane ali 
zadrževalne pregrade v različnih industrijskih, okoljskih in bioloških procesih, vsebujejo 
nabite delce ali ionizirajoče skupine. Teoretično lahko takšne sisteme z delno 
zamrznjenimi stopnjami prostosti proučujemo v okviru replika Ornstein-Zernikove 
teorije. V delu sem predstavil bolj enostavne primere, vendar je teorijo ROZ moč 
uporabiti tudi v bolj kompleksnih primerih, denimo za študij faznega diagrama razvitja 
DNA [14]. Razvoj metodologije replike za naprednejše modele je zaželen tudi z vidika 
študija solvatacije ionov. Molekule vode, zakopane znotraj proteinov, pogosto veljajo za 
sestavni del strukture proteinov. Vrtenje teh molekul je ovirano v primerjavi z rotacijo 
vode v nemoteni raztopini. Načeloma bi jih lahko obravnavali v okviru formalizma, ki se 
uporablja za delno zamrznjene sisteme. Nadaljnji razvoj metodologije replika integralskih 
enačb bi moral biti usmerjen v preučevanje bolj realističnih matrik in potencialov 
interakcij. V tem pogledu vidim velik potencial obravnavanih pristopov integralnih 
enačb. Teorija ROZ daje dobro ujemanje rezultatov z računalniško simulacijo Monte 
Carlo in v nasprotju s slednjo ne potrebuje podrobnih informacij o strukturi matrike. 
Vhodne podatke v teorijo lahko načeloma dobimo s pomočjo eksperimentalno 
pridobljenih strukturnih faktorjev, kar lahko sčasoma utira pot za teoretične raziskave bolj 
realističnih sistemov. 
Za ionske in molekularne sisteme je še veliko prostora za razvoj. Ena od možnosti je 
razširiti teorijo za sisteme pod vplivom zunanjega polja. 
Pri raziskovanju delno poroznih sistemov pa vloge simulacij ne smemo zanemariti. Zlasti 
dinamika molekul lahko igra pomembno vlogo pri študiju ionskega transporta v bližini 
nabitih površin, kar povzroča tako imenovane elektrokinetične pojave. Le-ti so zelo 
pomembni v raznolikih panogah, od mikrofluidov, koloidne znanosti do petrokemične 
industrije. 
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